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       ポ リ.カ フ1ロ ア マ4ド の2種 の
       結 晶 の 攣 態 に 就 て
             淵 野 桂 六 ・安 井 三 不
 高温に於 けるボリアマイ ドの結晶構造ぽ合威繊維の製造に於ける熔融紡綜,低 温延仲等の操
作或はまた高温に於ける繊維の機械的性質なる實際問題に關連 して重要である.そ れ故 に前報
告1)に 於て二臨基酸 とダイア ミンよりつ くつたボリアマイ ド繊維 に就いて夫等の結品構i造の温
度に依 る攣化に就いて報告 したが,今 回は ε一カプラククムよりつ くつたポリアマイ ドに關し
て も類似の結晶樽造の壁化が認められるかどうかに就いて研究を行つた.使 用 した試料は一部
は工學部の小田教授の研究室で合域 されたもの,他 は東洋 レーヨン星博士の御寿意によるもの
で,此 の機會に於て厚 く感謝の意を表する.
 1)高 温 に於けるボ リカプ・アマイドのX線 圖  試料は未延仲試料 を常温で極度に延伸 し
たものを使用 した.こ のX線 囲は明瞭な繊維圖を與え,そ の結品構造 に關 しては本年の工業化
學會年會に於 て根告 したが,a=4.91A。1・ =17.10A。 e ・= 7.61A。 β=79.30'な る軍斜晶系で
これを構成する鎖状分子は互 に水素結合1こよつて蓮結 されてゐると考えられ る.X線 圓の特徴
としては赤道線上には普通のナイ ロンの場合 と同様に最 も張度の大なる2個 の干渉鮎A2(10T)
A3(002)が 存在してゐる.かtSる 試料を用い室溢より50℃磁に温度を上昇せ しめ,250℃ 迄の
範園内で高温でX線 岡の撮影を行つた.5G℃ 迄ぱ本質的な攣化はないが,100℃ に於ては二個
の彊度大 なる赤道干渉勲は互に接近 して150℃ にて一個の干渉鮎 となる.是 はナイロンの場合
と金 く類似の攣化である.250℃ では熔融 して液艦のX線 岡 となる.
       第1表 高温に於けるポリカプロアマイド繊維のX線 圖の面問隔の攣化
   ＼ 礎 ℃ ・3。 5。 、。。 、5。 2。。 ・憩
   干 渉 黙＼＼ 、                   (熔融)
      A1.    7.68   7.68   7.68  不鮮明  不鮮明
      会: 1:ll織1:ll}4.・・4 … ,96
      1・  8・46 8・3・ 3、8・28 不鮮明 不鮮明
 2)高 温に於ける墾態の固定の可能性に就て  前項 に於て我 々はボ リカプロアマイ ドは,
150℃ 附近の高温に於ては常温に於けると異る攣態を與える事を明かに しtこ.ボ リカプロアマ
イ ドの試料は共合成の操作に於て,或 は紡綜の際にいつれ も200℃ 以上の高温に加熱 されてい
るわけである・したがつて150℃ 以上の温度に於ける攣態は是 を常温に迄冷却す る際に普通の
攣態に縛移 して しまう事は明かである・問題は冷却速度を著 しく大にす るとか,或 は特殊な條
                   (119)
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件を選 んで もやは り高湿 に於 セナる實 態 を常温に於 け る迄 固定川 來ないか ど うか と云 う黙,及 び
高温 の實態 が固定出來 ない として{) 一一度施 された加禦嚇1作,或 は…度起 つた攣態 の搏 移 が再び
常 温 まで冷却 した際 に結 晶格子 に何等か の影響 を輿 えるか否 や と云 う黙 にあ ると思 われ る.
 上記 の問題 を解決 す る爲めに紡綜直後低温延伸前の試料のX線 圖 を撮影 した・ この際得 られ
たX線 圖には4.1A。 にオ・rl営す るハ ロr'一が見e,れ,共 他 に二本 の干渉環 が存 しこの面闇隔 は高 温
に於 け る攣態 のX線 圖 の最彊 の干渉鮎 と一致 す る.
           簾2表 禾延伸試料のX線 圃の面閲隔(dA。)
        例 1 (デ バイ圖)           例 2 (繊維圖)
         R1  8.24                  1[0  8.20
         R2  4.14                  A.o A3 4.10
 第2表 か ら明 な る如 く,未 延 伸試料 は150℃ 以」Eにて安定 な高温 に於 け る攣 態 の結晶柑造 が
紡綜 の際急冷 され る爲 か常 温 に固定 されたN綜 岡 を示す.此 致{占はボ リアマ イ ドの場合 と類 似 の
墾態 の縛 移 を示 すパ ラフィ ンの場合 に於 ては見 られない事實 で あ る.
 3)'考 察  ボ リヵプ ロアマイ ドの常温 に於 ける攣 態が高温 に於 て他の實 態に移行 す る墾
化は(101面)と(200面)が イ?一一して一にな る埜化であ る.今 常 源 に於 け る結 晶が漣績 的 に移 行
す る と老 えて高温 に於 ける墾 態の結 晶構 造 を計算すればa=4.90A。 b二16.28A。 c=8.22AGな
る斜 方品系 とな り,こ れは隣接分子 を考慮すれば六方稠 密型 とな り,軍 位胞 を構 域せ る一本 の
鎖 状分子の横 断面積 は20AO2と な り,前 者 の18A。2よ り大 となつ てゐ る.こ の値は高温 に於
ては統 計的 に見て分 子は分子軸 の周 りに白山回車專を してい る と考 える場合 の横 断面積21AQと
殆 一致 す る.
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            淵 野 桂 六 ・岡 田 晃
 前報告 に於て我 々はポリカプロアマイ ドには二種の結晶の攣態が存在 し,一 つは常温に於て
安定であ り,他 は高温に於て安定であつて,未 延紳試料の際には高温に於ける攣態が固定 され
ていると云 う事を述べた.本 報告に於ては,こ の様に固定された攣態が熱虞理によつて如何様
な學動を示すかとい う事・並にこれに伴 う機械的性質に關 して研究 した綜果に就いて述べ る・
                  (】20)
